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(54) Teilhydrophobe Fdllungskieselsduren 

(57) Teilhydrophobe Fdllungskleselsdure, gekenn- 
zeichnet dutch eine Methanolbenetzbarkeit von 1 0 bis 
49 %, Insbesondere mit einer DBP-Aufnahme wasser- 
frei von grOBer 250 g / 100 g bzw. einer mittleren Teil- 
chengrOBe von 1 bis 12 und/oder einem 

Kohlenstoffgehalt von 0,3 bis 1.85 % urxJ/oder einern 
Trockungsverlust von 2,6 bis 10.0 % und/oder einem 
pH-Wert von 5,5 bis 10,0, wird hergestellt. indem man 
die Hydrophobierungsmittelmenge mit der F^llungskie- 
selsduresuspension bei sehr kurzer Verweilzeit und 
niedrigem pH-Wert vermischt. den Feststoff abfiltriert, 
satzfrei wdscht, trocknet thermisch nachbehandeit und 
Vjermahlt. 

Die teilhydrophobe Fdllungskieseisdure kann In 
Wirkstofformulierungen sowie Wirkstofformulierungen 
hydrolyseempfindlicher Substanzen und in Entschdu- 
mern eingesetzt werdeh. 
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Beschreibung 

■ ■ * . 

Die Erfindung betriftt teilhydrophdbe Wesetefluren. ein Verfahren iu ihrer Heistellung, ihre Verwendung als TrSaer 
fur hydrolyseempfindliche VVirtetoffe sowie ihre Venwendung in EntM^ . . . 

5 Es ist bekanrrt, hydrophobe KieselsSuren in einer hydrophoben FlOssigkeit zur Herstellung eines Entschaumers 

and Interface Science Jfig. 225-238 (1994). WO 9»D5880). «u iiaoiooiioia 

Bekannte Entschaumer bestehen aus einer Mischung unpolarer Ole und hydrophober Partikel. Typischerweise 
,„ Feststoffgetelt bei l -20 %. Diese Mischungen sind effektivere Entschaumer als das Ol Oder die hydrophoben 

10 Partkel alle.ne. Entschaumer werden in der Textil-. Papier-, f=arben-. .Lack-. Waschmittel-lndustrie eingesebt 

nr^^Tf"^ Pflanzenschutonittel werden Im wesentlichen als Sprltzpulver. als Staubkonzentrate. dispergierbare 
Granulate Oder als emulgierbare Konzentiate gehandhabt. . . =h aeuaic 

Bekannte Sprftzpulver(WP) bestehen aus den fblgenden Kbmponenten- 
Pesflzjder VWrkstoff TragerfOilstoff. Dispergier- und Netzmittel sowie gegebenenfalts weiterer),2usatzen. Nach grOndS- 
f «^ Bestandtelle folgt eine Grpbvermahlung, der eine Feinvermahlung angeschlossen wird Der 

Einsatz erfolgt als wSBrige SpritzbrOhe. loaaen wiro. uer 

Bekannte ^ubkonzentrate (DP) bestehen nur aus Wirkstoff und FQIIstolf. Die Formulierung erfolgt analog der For- 
Si^ZS ^ "^5"eibt jedoch oft eine Feinvermahlung. Die Staubkonzentrate werden nach dem 

Verschnitt mit mineralischen Fullstoffen. wie Kaolin, Talkum oder Dolomlt. staubtOrmig ausgebracht 
20 Bekannte dispergierbare Granulate (WG) sind feste Fprmulierungen. die aus pestizidem Wirkstoff. TragerfOilstoff 
Dispergier-Netemrttel und gegebenenfalls weiteren Zusdtzen bestehea Diese ly/lischung wird feinvernJjilen und 
anschliessend nach bekannten Methoden granuliert. Der Einsatz erfolgt als waBrige Spritzbriihe 

Bekannte emulgierbare Konzentrate (EC) sind f Ussig und enthalten lOsungsmittelhaltige Bestandleile Zur Vermei- 
■ dung der L(5sungsmittel. die die Umwelt belasten kOnnen. ist man bestrebt. die emulgierbaren Konzentrate durch feste 
25 Formulierungen zu ersetzen. i uuiwi lesie 

_ Es i^ bekannt bei der Herstellung der Pflanzenschutz-. Schadlingsbekampfungs- oder Viehkraftfuttermittel hydre- 
mia gefailte K-eseteaure ate T^gerstofl zu venvenden (DE-B 16 1 9 865). Die bekannten^eise eingesetzten 
ren weisen eine hohe Olaufnahme und ein hohes Saugvermegen auf 
,o e« I. wird jedoch bei der Verwendung der bekannten getailten. hydrophilen Kieseteduren bei der Her- 

so stellung von Mittein, die hydrolyseempf indliche Wirkstoffe enthalten. eine verringerte Lagerbestdndbkeit der Wirkstofie 
festgestellt.^Di^gilt insbesondere fur Wirkstoffe im RIanzenschutz. die aufgrurSi ihrer H%r.^e«KS^lS^^ 
nur als emulgierbare Konzentrate weiterverarbeitet werden kflnnen. w-wiiwn oisner 

r... ^'f,*^!!*""*^ hydrophoben FailungsWeselsauren. vne z.B. die Failungskieselsauren gemaB DE 26 28975 C2 

^ ^ ^' 25 ^3 sind h^^hhydrophobiert und haten dahTfn S 

35 Wirkstofformuherung einen nachteilig hohen Netzmittelbedart. . 

.r.Il^^^^'^ Tragerstoff for. insbesondere hydrolyseempf indliche. Wirtetdffe, wie zum Bei- 

spiel Pflanzenschutz- oder Futtemiitlel sowie Wirkstoffe der chemischen Industrie, zur VertOgung zu stellen der eine 
langere Lagerstabilitat des Wirkstoffes gewahrleistet. . yu zu sieiien. oer eine 

■ ^®''f!!"^!'^^'^'"^'^''®"'"®'"^*^*ebekanmeKieselsauredenNachteil,daBd^ 

Lape^eit d^ Entschaumers insbesondere bei der Venvendung niedrig viskoser Ole und einem geringen FeststJlan- 
teil sedimemiert. Durch die Sedimentation der bekannten Kieselsaure tritt eine Verschlechterung der Entschaumerwir- 
^g em. Die sedimentierte Kieselsaure mu6 auBerdem In eInem aufwendlgen Vertahren vSr dem GebTau^Ti 
Entediaumers wiederaufgerohrt werden. Zur Vemieidung der Sedimentationsneigung muB eventuell zu der bekann- 
ten Kieselsaure ein Dispergiermittel wie z.B. eine pyrogene Kieselsaure zu der Entschaumermischung hinzugefOgt 
TT (°^"^.««-Schnftenre,he Pigmente Nr. 42. Seite 1 1). Dies bedingt eine Anderung der EntschauiSer-R^^S? 

'^^''^c T J**"* Austestung erforderlich macht, das Produkt verteuert und einen zusatzltehen VerfahTens- 
schritt zur Einarbeitung des Dispergiermittels bedeutet. 
_ Es fet z.B. aus der DE 28 29 906 C3 bekannt. eine Zubereitung der Entschaumerwirkstoffe so herzustellen daB 

« r a hST ^^"^^ ^'^^"^ EntschflumerOI und einem Emulga- 
^ tor zunachs^ die hydrophobe und dann die benOtigte Menge an hydrophiler Kieselsaure unter weiterem RQhren zugtot 
• f tTJ'^® Erfindung hat demgegenOber zum Vtorteil. daB man in einem Verfahrensschritt die Kieselsaure in 
Tk!"^1 uT ""^ anschlieUend dispergieren und so ohne einen zusatzlichen Verfahrensschritt eine 

stabile Entschaumerdispersion erhalten kann. «<-iiiu eme 

c ♦K^^^fw"**^?!!.'^!.' Erfindung ist eine teilhydrophobe FailungsWeselsaure. welche gekennzeichnet ist durch eine ' 
5 Methanolbenetzbarkert von 10 bis 49 %. Die erfindungsgemaBe FailungsWeselsdure kann eine DBP-AuSah^wrs 
serfre.) von grOBer 250g/l00g (DBP-Zahl) und gegebenenfalls eine mittlere TeilchengrOBe von 1-12 pm aZ7Jn 

Die erfindungsgemaee teilhydrophobe Failungskieselsaure kann einen Kohlenstoffgehalt von o 3 bis 1 85 % vor- 
zugsweise von 0.5 bis 1 5 % und/oder einen pH-Wert von 5.5 bis 1 0 und/oder einen Trocknungsveriust von' 2 6 bis 10 
%. vorzugsweise von 3 bis 6 %. aufweisen. = vun^.oois iu 
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Insbesondere kann die erfindungsgemdBe teilhydrophobe Fdllungskieselsaure eins Oder mehrere der folgenden 
physikalisch-chemischen Kenndaten aufweisen. 



70 



75 



SO 



Oberfiache (BET), m^/g 

Stampfdichte. g/l (DIN ISO 787/1 1 ) 

Trocknungsverlust 2^05*^0.% (DIN ISO 787/2) 

Gluhverlust bez. auf die 2h/105*»C getr. Subst. % (DIN ISO 3262/1 1) 

pH-Wert, 5 % (methanol.rwdssr. Lsg.) (DIN ISO 787/9) 

Leitfdhigkeit (methanol-wdssr. Lsg.) (^S/cm) 

DBP-Aufnahme. wasserfrei. g/100 g 

Methanolbenetzbarkelt, titriert, % 

Mittlere TeilchengrOBe. Coulter Counter, fim 

Kohlenstoffgehalt. % 

SiOs, % (DIN ISO 3262/19) 



75 - 250 

70 - 150 

2,6-10,0 

2.5 - 7.5 

5.5-10 

^600 

^250 

10-49 

1-12 

0.3 - 1 .85 

^98 



Die Kieselsdure kann eine Failungskieselsdure sein, welche nach seiner Herstellung und/oder auch wdhrend sei- 
ner Herstellung mit ernem Hydrophobierungsmittel behandelt wurde, um die oben beschriebenen Kennzeichen zu 
25 erhalten. 

Fdllungskleselsduren sind bekannt aus Ulimanns Enzyklopddie der technischen Chemie. 4. /\uflage. Band 21 . Sei- 
ten 458 bis 473 (1988). 

Die Herstellung von hochhydrophoben Kieselsfluren ist z.B. aus DE 44 19 234 A1 . DE-C 27 29 244, DE 26 28 975 
C2 und DE-OS 21 07 082 bekannt 
30 Bei DE 26 28 975 C2 urd DE-C 27 29 244 handelt es sich um hochhydrophobe Failungskieselsauren. Bei den beiden 
anderen Patentschritten bzw. Offenlegungsschriften handelt es sIch um hochhydrophobe und teilhydrophobe, pyro- 
gene Kieselsduren mit unterschiediichen physikalisch-chemischen Kenndaten, die nicht identisch mit den Kenndaten 
der erf indungsgemdBen Fdilungskieselsdure sind. 

Der Einsatz von hochhydrophoben pyrogenen KieselsSuren zur Abpuderung von Pestizidgranulaten ist in DE 29 28 585 
35 A1 beschrieben. der Einsatz von pyrogenen KieselsSuren als Additiv in Wirkstofformulierungen ist in EP 0 1 1 1 1 12 AT 
erldutert. 

Die erf indungsgemdBe teilhydrophobe Failungskieselsdure kann aus 85 bis 98 Gew.-% Fdllungskieselsaure und 
15 bis 2 Gew.-% Hydrophobierungsmittel (Sllikon6l, welches einen Kohlenstoffgehalt von 32.4 % aufweisen kann) 
bestehen. Sie kann dadurch hergestellt werden, daB man zur Erzielung des gewunschten Hydrophobierungsgrades die 

40 notwendige Hydrophobierungsmittelmenge unter Anwendung hoher Scherkrafte mit nach bekanntem Verfahren herge- 
stellter Fallungskieselsauresuspension nach vorgegebenem Verhaitnis bei sehr kurzer Ven<veilzeit und niedrigem pH- 
Wert vermischt, die hydrophobierungsmittelhaltige Fdllungskieselsauresuspension f iltriert und salzfrei wascht, den mit 
Hydrophobierungsmittel homogen vermischten Failungskieselsdurefilterkuchen nach bekannten Verfahren trocknet, 
thermisch nachbehandelt Oder tempert und anschliessend einer mechanischen- bzw. Strahlvermahlung unterzieht. 

45 Insbesondere kann man SilikonOl unter Anwendung von hoher Scherenergie mit nach bekannten Verfahren herge- 
stellter Fdllungskieselsfiuresuspension, mit Oder ohne Zusatz von Phasenvermittlungsstoffen (z.B. Netzmittel, Emulga- 
toren). innig vermischen. 

Als kontinuierliche Schervorrichtung kann ein Ultra - Turrax, eine Kothoff - Mischsirene oder ein RhelnhOtte - 
Mischer eingesetzt werden. AnschlieBend wird die mit Hydrophobierungsmittel homogen vermischte Failungskiesel- 
£0 sduresuspension uber bekannte Filtrationsapparate (z.B, Kammerf ilterpresse. Drehf ilter) abgetrennt und der hydropho- 
bierungsmittelhaltige Fes^tstoff salzfrei gewaschen. Dabei wird das Hydrophobierungsmittel vollstdndig vom 
FSIlungskieselsaurefilterkuchen aufgenommen. Die anfallenden Filtrate sind nicht mit Organosilizium-Verbindungen 
belastet. so daB die gemessene TOG - Gehalte < 10 mg/l betragen. 

Die im MischprozeB zum Einsatz gebrachten FSIIungskieselsAuresuspensionen sowie das Hydrophobierungsmit- 
55 tel sind durch folgende physikalisch - chemische Stoffdaten gekennzeichnet: 
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15 



20 



25 



30 



FdllungskieselsSure A (Die Stoffdaten beziehen sich auf eine flltrierte, gewaschene und getrocknete Ffll- 
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tib l-Oberfldche nach DIN 66131 

Mittlere GrOBe der Primarteilchen aus EM-Aufnahmen 

Trocknungsverlust nach DIN 55921 nach 2h bei 105 **C 

GIQhverlust (bezogen auf die 2h bei 105 ''C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 
pH-Wert (in 5%iger wSSriger Dispersion nach D IN 53200) 
Leitfahigkeit An 4%iger wSBriger Dispersion) 

SOa-Gehalt (bezogen auf die 2h bei 105 '^C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 
NagO-Gehalt (bezogen auf die 2h bei 105 getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


150+/-50 [m^/g] 
.15-25 [nmj 
2,5-4,5 [%J 
3h-A0,5I%J 
3.5-6.5 
<1000[mS] 
0,3 t%J 
0.3 [%] 






Fdiiungskieselsdure B (Die Stoffdaten beziehen sich auf eine f iltrierte, gewaschene und getrocknete FSJ. 
. iungskieselsaure ohrie Zusatz von Hydrophobierungsmittel): 


bfcT-ODerfiache nach DIN 66131 

Mittlere GrOSe der Primarteilchen aus EM-Aufnahmen 

Trocknungsverlust nach DIN 55921 nach 2h bei 105 '^C 

Gluhverlust (bezogen auf die 2h bei 105 ''C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 
pH-Wert (in 5%iger waSriger Dispersion nach DIN 53200) 
Leitfahigkeit An 4%iger waBriger Dispersion) 

SOa-Gehalt (bezogen auf die 2h bei 105 «C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 
NaaO-Gehalt (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 65921) 


300+/-50 ImP/Q] 
10-15 [nm] 
2,5^5 1%] 

3+/-0,5[%] 
3,5-6.5 

<1000tiS] 
< 0.3 [%] 
<0.3I%] 
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i«sit«*J^!fpn?if ■imn"^T'"^' ""^ 'nsbesondere SilikonOI. bestehend aus Dimethylpolysiloxanen mil einer Vis- 

R ?r w ^ 3^^' , J'',r^ (Hexamethyldisilazan). D4 (Octamethyltetrasiloxan). D6. D8 

J^'w^V' R'CHgO-. C2H5P-. C3H7,0-. a-, insbesondere Si 108 (Trimethoxyoctylsilan Si lie 

MetCrK^?"*' (Trimethyloxyhexadecylsilan). Aminopropy^llZ Vin^sllane.' 

Jiru"5.'If '™* '^yd«'P^'*'erungsmittel homogen versetzte FailungsWeselsaurefilterluichen. wird im nachfol- 
genden Verfahrensschrrtt m bekannten Trocknungsaggregaten getrocknet Als Troctoiungsaggreaat fOr die Trocknuna 
des hydrophobierungsmittelhaHigen Rherkuchens kann ein Bandtrockner Oder Spin-Flash^rS^STeingesetrt 
^ Hydrophobierungsgrades wird das hydrophobierungsmittelhaltige TrockenproduW bei 

S?^!?^ T"" «'«Wr'«=h behezten Doppelschneckenreaktor einer therS^ 

Nachbehandlung unterzogen bzw. getempert und anschlieBend mechanisch Oder mittels StrahlmOhlen verinahlen 

Gegenuber der oben beschriebenen prinzipiell mit den bekannten Vertahren vergleichbaren Herstelluna kann die 
ertindungsgemSBe. teilhydrophobe Failungskieselsaure insbesondere durch das nachfolgende Verfahren derNaBhy! 
drophobierung, das aus dem Stand der Technik nicht ableitbar ist. hergestellt werden • 

2^ einem Massenstrom von 160 kg/h einer wSssrigen Failungskieselsauresuspension mit einem Feststoffgehalt 
von 85 g/i. die nach bekanntem Herstellvertahren hergestellt wurde. wild unter Einhaltung eines pH-Wertes von sTn 
Massenstrom von 0.424 kg^ Polymethylsiloxan ober einen kontinuierlichen Mischer mit hohem ScherenerglSnlrai 

^o**!.' ^" ""^'^enden Komponenten von 25 +/- 5-C. hinzugegeben. Die Verweilzert iSi 

M-scher dart daba 5 Seta^nden rtcht Qbersteigen. Als FOhrungsgrOBe for den Belegungsprcie8 dient der d^SSiS^ 
L^irttf 7^"?^ f '^Z Wirkstoffanteiie der beiden zu mischenden MassenstrOme zueinandt 

beschreibt. Zur Erzielung der erfindungsgemaSen hydrophoben Eigenschaft der Failungskieselsaure ist ein Be^e- 
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gungsindex von 32 erforderlich. 

Die mil SilikonOI belegte FailungskieselsSure wird nachfolgend ohne Inanspruchnahme einer weiteren Nachreaklions- 
zeit nach bekannten Verfahren abgetrennt, nahezu eleklrolytfrei gewaschen, bei lOS^'C getrpcknet, bei 370**C 1,0 
Stunde getempert und anschlieBend vermahlen. 
5 Es hat sich gezeigt. daB die erfindungsgemSBe KieselsSure insbesondere durch den niedrigen pH-Wert und die 

kurze Venweilzeit im Mischer hergestellt werden kann. 

Die Methanolbenetzbarkeit. die ein Ma3 fur die HvdroDhobie 1st, wird w iefblat bestimmt: . 
10 1 ■ Gmndlagen 

Kieselsauren. deren Oberf idchen mit nicht hydrolisierbaren, organischen Gruppen modifiziert sind. werden meist 
von Wasser nicht benetzt. Diese hydrophoben Kieselsauren lessen sich jedoch von einem Methanol/Wasser-Gemisch 
benetzen. Der Anteil des Methanols an diesem Gemisch - in Gewichtsprozenten ausgedrOckt - ist ein MaB fOr die 
75 Hydrophobia der modifizierten Kieselsdure. Je hOher der Methanolanteil ist. desto besser ist die Substanz hydropho- 
biert. 

2. Gerfite und Reaaenzien 

20 Eine 20 ml-IS/leBpipette mit Skaleneinteilung 
Ein 250 ml-Scheidetrichter 
Methanol p.a. 



25 



so 



3. DurchfOhruna 



200 mg der hydrophoben Kieselsdiire und 50 ml Wasser werden in einen 250 ml-Scheidetrichter gegeben. Die Kie- 
seisaure bleibt an der Wasseroberf lache. AnschlieBend taucht man die Spitze der mit Methanol gefOliten MeBpipetle in 
die f lussige Phase (urn einen direkten Kontakt zwischen der KieselsSure und dem reinen Methanol zu vermeiden) und 
IdBt das Methanol langsam zulaufen. Dabei wird der Scheidetrichter mit einer kreisfOrmigen Handbewegung geschut- 
30 telt. so daB in der Flussigkeit ein Wirbel entsteht. Es wird so lange Methanol zugegeben, bis die Festsubstanz benetzt 
ist. Dies ist der Fall, wenn 

a) sich die KieselsSure nicht mehr uber die ganze Oberf lache der f lussigen (bereits Methanol enthaltenden) Phase 
verteilt und die relativ klare. f ilmfreie Flussigkeit sichtbar wird. 
35 b) der Kieselsduref ilm, der sich uber die Phasengrenzf Idche an der Scheidetrichtenwand bildet, verschwindet 
c) an der Scheidetrichten/i/and beim Schuttein feuchte Kieselsaureagglomerate haften bleiben. 

4. Auswertung 

40 Die Angabe der Methanolbenetzbarkeit erfolgt in Gew.-% Methanol der Methahol/Wasser-Mlschung nach der For- 
mel: 

Methanolbenetzbarkeitswert = ^'q 79^50^ 
45 X = Methanolverbrauch in ml 

Der Methanolverbrauch bei dieser Methode kann bei der gleichen Person und derselben Probe urn 2 ml differieren. 
Die DBP-Aufnahme fDBP-Zahl). die ein MaB fur die Sauofahiokelt der Failunaskieselsau re ist. wird wie fblat bestimmt: 
1 . Grundladen 



Die Bestimmung der Dibutylphthalat-Zahl erfolgt mit dem Brabender-Plastographen. Die DBP-Zahl ist ein MaB fOr 
die Saugfahigkeit bzw, das AufnahmevermGgen eines pulverfOrmigen Produktes an RQssigkeit. Das AufnahmevermO- 
55 gen ist abhangig vom Feuchtegehalt. der KOrnung und Einwaage des untersuchten Materials. 

2. Gerate und Reaaenzien 

Brabender-Plastograph mit Schreibvorrlchtung Multi-Doslmat E 41 5 (50 1) der Firma Metrohm DIbutylphthalat 
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3. Durchfuhrunq 
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n J^ f ^ l^t H't Z t" "^"^^^ Biabender-Plastographen gegeben. Unter standigem Mischen 

(Um^au^^hwindigkert der Kneterschaufein 125 UpM) flieSt Dibulylphthalat mit einer Geschwindigkeit von 4 

* Mischung. Das Einmischen erfordert nur geringen Kraftbedarf. Gegen Ende der BestimmJng wird das 
Gemisch schlecht neselfahig, Diese Tatsache dokumentiert sich in einem Anstieg des Kraftbedarfes. der auf eirier 
Skala angezeigt wird. Bei einem Skatenausschlag von 300 wird die DBP-Doslerung automatisch abgeschaltet. 

4. Auswertung 

Die Dichte von DBF betragt 1,047 g/ml. 



15 



Gew.-% DBP - Aufnahme - DBP • 1.047 » 100 

12,5 



so 



^ur^n^r^y ! wasserfreie. getrocknete Subslanz bezogen. Bei Verwendung von FailungsWesel- 

sfiuren mrt hOheren Feuchtigkeitsgehalten ist. wenn diese FailungsWeselsfluren vor der Bestimmung der DBP-Zahl 

ITn^ ilT'^^*ir^"*o"' T "^^"^ "^^^ Korrekturtabelle zu korrlgieren. Die Verwendung der Korrekturtabelle 

kann im Vergleich zur Bestimmung bei getrockneten Failungskieselsauren zu deutlichen Abweichungen fuhren 



Korrekturtabelle fUr Dibutylphthalataufnahme - 



wasserfrei - 
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(Korrekturwerte entsprechend dem Wassergehalt zxxm 
ermittelten Wert addieren) 



30 



35 



40 



45 



% Wasser 

4. 
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% Dibutylphthalat 
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DBP-Aufnahme 

Einwaage 12,5 g F = 8>376 



ml DBP-Verbrauch 
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, 1 


,2 
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% DBP-Aufnahme 
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Besttmmuna der KornarQBe (Coulter Counter) 

Anwenduna: Die Bestimmung der KorngrOBe (Kornkennlinie) von Kieselsduren mh dem Coulter Counter erfolgt In 

einer wdBrigen Elektrolyt-LOsung (Isoton II). 

Durchfuhruno der Bestimmung: 

Die Bechergiaser (2 Stuck je Zdhlung). der Magnet und die Pipettenspltzen werden in einem Stickstoffstrom von 5- 
6 bar staut>frei geblasen. Die Bechergldser werden dann umgekehrt auf staubfreies Linsenpapier gesetzt. der Magnet 



7 

.0798348A1J_> 



10 



EP0798348A1 

und die Pipettenspitzen in eine ebenfalls ausgebiasene Petrischale gegeben. 

untersuchenden Substanz werden auf der Analysenwaage abgevvogen und In das Becherglas Ober- 
fuhrt. Der Magnet wird zugegeben. mil etwas Isotoniasung zundchst benetzt und anschlieBend auf die 60 ml-MarWe- 
rung mit Isoton aufgefullt. Die Suspension wird dann V& MInuten mil dem Magnetruhrer bei Stellung 3 (Skala 1-10) 
geruhrt. AnschlieBend hSngt man das Becherglas in das UHraschallbad und beschallt genau 1 Minute. Dabei ist darauf 
zu achten. daB die Eintauchtiefe in das destillierte Wasser des Ultraschallbades genau bis zur 60 ml-Markierung des 
Becherglases reichl. Nach dem Beschallen wird das Becherglas auf den MagnetrOhrer zurQckgestellt und wahrend des 
Ruhrens (wieder Stellung 3) mit der automatischen Pipette eIne Probe der Suspension entnommen Es soilte die 
gesamte entnommene Menge fOr die Zahiung verwendet werdea wird etwas weniger Suspension bendtigt soilte weni- 
ger Suspension in die PIpettenspitze gezogen wertJen. . y^=»wiiwweni 

/,nn°^ V^*^^ 2°° Becherglas wird mit Isoton ll-Usung gefullt auf die Becherplattform gestelK und die Kapillare 
(100 urn) sowie der Ruhrer eingetaucht. Der RQhrer wird auf eine mdBige Geschwindigkeit eingestellt. 



L0sun9en und GeratP- 



75 



1 00 ml Bechergiaser 

Automatische Pipette - Pipetman der Fa. Gilson 
Kunststoff-Pipettenspitze 
MagnetrOhrer und Magnet (Unge 3 mm) 
20 Ultraschallbad: Fa. Bandelin. Sonorex RK 102 
Analysenwaage 
Staubfreies Unsenpapier 

Stickstoff lasche mit Trockenvorrichtung und Duse 
Petrischale 
25 Stoppuhr 

Kornanalysenpapier 

Isoton ll-Ldsung 

Coulter Counter Model TA II 



30 



. Die erfindungsgemSBe KieselsSure kann zur Herstellung von Pflanzenschutzmittein mit hydrolyseempfindlichen 
Wirkstoffen verwendet werden. Es kCnnen hierbei Spritzpulver Oder wasserdispergierbare Granulate, die in v^LsserlOs- 
hchen Fohenbeuteln in Kartonumverpackungen eingesetzt werden kOnnen, hergestellt werden. Dadurch lassen sich 
Vortale beim Transport bei Getahrstoffeinstufungen. bei eingesparten Verpackungsabfailen und damit verbunden 
Kostenreduzierungen erzielen. ■ 

35 Die erf indungsgemSBe Kieselsaure kann insbesondere bei dem Einsatz von Wirkstoffen aus der Gruppe der Phos- 
phorsaureester (Malathion. DIazinon etc.) venwendet werden. ^ 
Analog laBt sich auch die Anwendungsfbrm eines jeden anderen Wirkstoffes fbrmulieren 
Die mit der ertindungsgemaBen Kieselsdure hergesteilten Wirkstofformulierungen. wie zum Beispiel Pflanzen- 
schutzmittel. weisen zusatzlich den Vorteil einer langen Ugerstabilltat des Wirkstoffes auf 

40 ■ 

Lagerung von 50WP Malathion und WlrkstoffstabllltSt 

Herstellung als 50WP Malathinnr 

45 Zunachst wird mit Wessalon S und dem Netzmrttel Ampholak XIO ein PrSmix Im Verhaitnis 1 : 1 hergesteitt 28 a 
der teilhydrophoben FailungskeselsSuren sowie Wessalon S als Vergleichssubstanz weiden kurz In der 500 ml-Quick- 
frt-Ruhrapparatur flujdlsiert Danach werden 52. 1 g Malathion (96 %) langsam unter RQhren aufgetropft und spater 6 g 
d^ Pramix sowie 3.0 g Dispergiermittel Empikol LZ/P zugegeben. AnschlieBend weiden 10.9 g FOIIer (RdlokallO 
untergemischt und die MIschung mit dem Turbula-Mischer hornogenisiert. 

°5 ^'^!!r^^"!.^" t "^^^^ ''^^ Raumtemperatur zur Stabilisierung gelageil. AnschlieBend werden die Ausgangs- 
werte der CIPAC-SchwebefShigkeit und der Malathion-GehaHe nach CIPAC bestimmt Ebenfalls nach 4 Tagen weiden 
die Ausgangswerte Malathion nach WHO und Isomalathion nach WHO bestimmt und die Proben anschlieBend bei 54 
C gelagert und nach 7 Tagen, 14 Tagen. 28 Tagen sowie 56 Tagen vermessen. 

55 PrOfuno der Schwebefahiakeit nach CIPAC- 12/3AVni vor bzw. 

• I^'^^^^' Methode handelt es sich urn ein spektralanalytisches Vertahren mH UV als UcWquelle. Malathion rea- 
giert/hydrolysiert mit Alkali in Na-OO-dimefhyldithiophosphat und wird mH Cu/Fe-Usung in einen gelben Kupfer-Kom- 
plex umgewandelt und bei 420 urn gemessen. Der NetzmitteleinfluB zur Freisetzung des Malathion ist bei dieser 
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Methode vermuttich groB. 

PrOfuna des Malathion-GehaHes nach WHO/SIF/1 0. R5 mittels Gaschromatographie vor b zw. nach LaaerunQ bei 54 ''C: 

5 Die Methode beruht auf der Auftrennung eines Stoffgemisches durch stoffspezrfische Verteilung zwischen statio- 

narer Phase (Saule) und einem Tragergasstrom, die zu unterschiedlichen Geschwindlgkeiten/Retentionszerten fOhren. 
Bei dieser Methode herrscht beim LOsen des Malathions von der Kiesetsdure ein Extrakttonsgleichgewicht zwischen 
Ldsungsmittel und Kieselsdure, das mOglichenweise zugunslen der hydrophoben KiesetsSuretypen ausfdllt. Ein fsletz- 
mitteleinf Iu8 ist vermutlich kaum vorhanden. 

PrQfunp des Isomaiathion-GehaHes In Antehnung an WHQ/SIF/10 R5 mittets HPLC vor bzw. nach Laaeruna bei 54 °C: 

Zur Bestimmung des Isomalathion-Gehaltes werden 0,6 g 50WP Malathton eingewogen und mit 65 %iger wa6rlger 
AcetonitrillOsung 30 Minuten gemischt. Nach Zentrifugieren und Filtration wird die Probe gegen eine ReferenzlOsung 
15 gemessen. Bei dieser Methode besteht ebenfalls ein Extraktionsgleichgewicht zwischen LOsungsmittel und KieseJ- 
sdure, das mOglichenweise zugunsten der hydrophoben Kiesetsdure ausfdllt. Ein Netzmitteleinf Iu6 ist vermutlich kaum 
vorhanden. 

Lagerung von Itl-Malathion-Konzentraten und Wirkstoffstabilit&t 

20 

Die Wirkstoff lOsung (96 %ig) wird im Verhditnis 1 :1 auf den teilhydrophoben Trdger aufgebracht. Diese Mischung 
wird dann auf Lagerstabilitdt gepruft. Die so erhaltenen Werte sind ausschlieBlich auf die \Arirkung des Trdgers zurOck- 
zufuhren. 

Die im Beispielteil verwendeten Prufungen sind beschrieben als: 

25 

Formullerun g Malathion 1:1 

28 g Malathion (96 %ig) werden innerhalb 30 Minuten zu 28 g TrSger zugetropft und anschlieBend 3 Minuten nach- 
geruhrt sowie im Turbula-Mischer 5 Minuten auf mittlerer Stufe vermischt. 
30 Im Verglerch zu den bisher formulierten 5GWP Malathion (28 g hydrophober Trdger + 52.1 g Malathionl6sung + 
restliche Formulierungsbestandteile) fdlH auf. da6 die Mischungen deutlich trockener sind. 

Prufuno des Malathion-Gehaltes nach CIPAC 12/3(Mh1 mittels UVA/iS vor bzw. nach L aaerunQ bei 54 °C: 
35 Analog Lagerung von 50WP Malathion. 

Prufuno des Malathion-Gehaltes nach WHO/SiF/10.R5 mittels GC vor bzw. nach Laaeruna bei 54 °C: 
Analog Lagerung von 50WP Malathion. 

40 



45 
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Bei Bewertung der Ergebnisse der Rscher-Schwebefdhigkeit und der Malathton-Gehalte sowie der tsomalathion- 
Gehalte der 50WP Malathion sollte die mdglichen EinflQsse von z.B. Netzmittein auf die MeBwertgenauigkeit bedacht 
werden. 
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Der Verfahrensfehler bei Bestimmung des Malathiongehaltes nach CIPAC mittels UVA^IS wird mit ± 5 % Malathion 
angegeben. Bet einer Probe wwrd nach 14 Tagen eine Doppelbestimmung. die eine Standardabweichung von 0 7% 
zeigt, durchgefuhrt. w . « 

Die Malathion-Geharte nach WHO zeigen eine Standardabweichung zwischen 0.1 und 0,7 %. Die Standardabwei- 
chung bei den Isomalathion-Gehalten liegt bei zwei Doppelbestimmungen in den gesamten MeBreihen bei 0 bis 0 03 

%. ■ . ' 

De Ergebnisse der Wirkstoffstabilitdt sind in den Figuren 1 bis 5 graphisch dargestellt 

Die Versuche zeigen. daB die Wirkstoffstabilitat durch die Verwendung der erfindungsgemaBen teilhydrophoben 
Failungskieselsauren erhOht werden kann und im Vergleich zu den bekannten hochhydrophoben Fdllungskieselsduren 
Netz- und Dispergiermittel z.B. in den Rlanzenschutzformulierungen eingespart werden kannen. 

Hersteilung der Entschaumerdispersionen 

Zur Hersteilung der 5 %lgen Entschaumerdispersionen werden 57 g des jeweiligen Oleslz.B. Shell Risella G 1 18 
Oetzt Shell Risella G 18). Viskositat 40cSt. in 250 ml Bechergiasern vorgelegt. anschlteBend 3 g der erfindungsgemfl- 
Ben Kieselsaure bzw. des Sipernat D10 hinzugefugt und vorsichtig miteinander verrOhrt. AnschlieBend ertolot die 
Dispergierung mit Hilfe eines Ultra Tun-ax T50 bei 10000 Upm fur 5 Minuten. 

Stabllitdtsprufung der Entschdumerdispersionen 

Hierfur werden die noch heiBen Dispersionen in 100 ml Glaszylinder gefOllt. an einem erschutterungsfreien Ort bei 
Raumtemperatur aufbewahrt und in regelmSBigen Zeitabstanden eine mGgliche Phasentrennung protokoliiert (Angabe 
in ml klare Olphase). » r- i a«K/o 
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Versuchsergebnis (Anwendung in Entschdumer) 


Entschaumerdlspersion 


1 Monat 


1 3 Monate 




Ware Olphase[ml]% 


KS6 M 


0 


0 


KS6S 


0 


0 


D10 M 


80 


60 


D10 S 


27 


50 


KS 6 M = Kieselsdure Nr. 6 in MineralOl 




KS 6 S = Kieselsaure Nr. 6 in SilikonOI 




DIG M = Sipernat D10 in MIneraldl 




DIG S = Sipernat D10 in SilikonGI 





Figuren 6 und 7 



45 



Figuren 6 und 7 zeigen. daB die erfindungsgemAQe Ffillungskieselsaure in MineralOl und Silikondl eingearbeitet 
nach 3 Monaten noch gar keine Phasentrennung aufeeigt. Wflhrend mit dem beltannten Sipernat Dio bereits nach 
einem Monat in beiden venvendeten Olen eine erhebliche Phasentrennung vorliegt. 

so Entschaumerprufung mittels Latex 

In einem Edelstahlbecher werden 160 g Latex eingewogen und nach Zugabe von 0.3 g EntschSumer mit einem 
Hamilton-Beach-Scovill Mixer in Schatterstellung L (niedrigste RQhrgeschwindigkeit: ca. 4000 U/min) 3 Minuten aufae- 
schaumt. Das Gewicht von 100 ml dieses Schaums wird durch Differenzwflgung in einem EdelstahlmeUzylinder ermit- 
55 telt. Em hohes Latexgewicht (nahe 100 g) steht fur ein gutes EntschaumunosvermOgen der jeweiligen Probe Die 
Mittelwerte werden aus mindestens zwei Einzelbestimmungen ermlttelt. 

Ein Harrtlton-Beach-Scovill Mixer ist ein normalenweise im Haushalt zu verwendender Milchshake-Mixer bei welchem 
dro Ruhrgeschwindigkeiten eingestellt werden konnen (L.M und H). Schalterstellung "L" bedeutet ca. 4000 U/min Die 
aufaurOhrende Substanz wird mittels einem FliigelrOhrer mit beweglichen "FUgeln" aufgerOhrt. 



<EP 0788348AIJ_> 
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Versuchsergebnis (Anwendung in Entschdumer) 


Ansdtze: 


Latexgewicht g/100 ml 
Mittelwert/Standardab- 
weichung 


1 KS6 M 


71 / 0.5 


2 KS6 S 


89/0.3 


3D10M 


78/0.2 


4D10S 


90/0.3 


Blindwert 


53/0.9 


KS6 M = Kieselsdure Nr. 6 in MineralOl 
KS6 S = Kieselsdure Nr. 6 in Silicone! 
D10 M = Sipernat D10 in MineralOl 
D10 S = Sipernat D10 In SilikonOI 
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Formel zur Berechnuno des Schaumgehalts in % nach DurchfQhruna des Latextests: 



100 g - Auswaage Latexgewicht[g] nach Entschaumerzugabe** 

XlOO 

100 g - Auswaage Blindwert* ^[g] 



35 



Dif f erenzwagung nach Zugabe des jeweiligen Entschaxamers 
zur Latexdispersion und anschlieBendem dreiiainUtigem 
Rtlhren 



40 



Dif f erenzwagung nach dreiminUtigem RUhren der 
Latexdispersion ohne Entschaumerzugabe 



45 Fiaur 8 

Figur 8 zeigt. da3 die erf IndungsgemdBe Fdllungskieselsdure In Mineral6l zwar In diesem durchgef Qhrten Test eine 
morginal geringere Entschaumerwirkung zeigt als Sipernat D10. dieses Ergebnis sich jedoch nicht In weiteren arrwen- 
dungsteclinischen Tests fortsetzen muB. die StabiiitSt aber bei weitem besser ist als mit Sipernat D10. In SilikonOI zeigt 
so die erfindungsgemdBe Fdllungskeselsdure eine zu Sipernat D10 identische EntschdumenAnrkung. 

Die durchgefOhrten Untersuchungen zeigen. daB mIt Hllfe der erfindungsgemSBen teilhydrophoben Fdllungskie- 
selkieselsdure die Stabilltdt einer Entschdumerdlspersion nnaBgeblich verbessert werden kann. wdhrend die Entschflu- 
mungswirkung mit einer bekannten hochhydrophoben Fdllungskieselsauren vergleichbar ist. 

Auf die deutsche Prioritdtsanmeldung 1 96 12 501 .4 wird Bezug genommen. Ihr Inhalt ist Bestandteil dieser Anmel- 
55 dung. 

Patentansprache 

1 . Teilhydrophobe Failungskieselsdure. gekennzeichnet durch eine Methanolbenetzbarkeit von 10 - 49 %. 
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75 



EP0798348A1 

2. Teilhydrophobe FailungsWeselsaure nach Anspruch 1 mH einer DBP-Aufnahme wasserfrei von gr6Ber 250 g/1 00 a 
(DBP-ZahQ. . 

3. Teilhydrophobe FailungskieselsSure hach Anspruch 1 mit einer mittleren TeifchengrOBe von 1 bis 1 2 ^m, 

4. Teilhydrophobe Failungskieselsaure nach Anspruch 1 mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,3 bis 1 ,85 %. 

5. Teilhydrophobe FailungskieselsSure nach Anspruch 4 mit einem Trpcknungsverlust von 2.6 bis 1 0 %. 
10 6. Teilhydrophobe FailungskieselsSure nach Anspruch 5 mit einem pH-Wert von 5.5 bis 1 0. 

7. Teilhydrophobe FailungskieselsSure nach Anspruch 2 mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,3 bis 1 ,85 % 

8. Teilhydrophobe Failungskleselsjaure nach Anspruch 7 mit einem Trocknungsverlust von 2.6 bis 10%. 

9. Teilhydrophobe Failungskieselsaure nach Anspruch 8 mit einem pH-Wert von 5,5 bis 10. 

1 0. Teilhydrophobe Failungskieselsfiure nach Anspruch 3 mit einem Kohlenstoffgehalt von 0.3 bis 1 ,85 %. 
20 11. Teilhydrophobe FSIIungskieselsaure nach Anspruch 10 mit einem Trockungsverlust von 2.6 bis 10 %. 

12. Teilhydrophobe Failungskiesels^ure nach Anspruch 11 mit einem pH-Wert von 5,5 bis 10. 

13. Verfahren zur Heretellung der teilhydrophoben Failungskieselsaure gemdB Anspruch 1 bis 12. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man zur Erzlelung des gewunschten Hydrophobierunggrades die notwendige Hydrophobierungsmit- 
telmenge unter Anwendung hoher ScherkrSfte mit nach bekanntem Verfahren hergesteilter 
Fdllungskieselsauresuspension nach vorgegebenem Verhaitnis bei sehr.kurzer Ven^^eilzeit und niedrigem pH-Wert 
vermischt. die hydrophobierungsmittelhaltige FailungskieselsSuresuspension filtriert und salzfrei wascht den mit 
Hydrophobierungsmittel homogen vermischten Failungskieselsaureffflterkuchen nach bekannten Verfahren trock- 
net thermisch nachbehandelt Oder tempert und anschllessend einer mechanischen- bzw. Strahlvermahlung unter- 
zieht. . 

14. Vefwendung der teilhydrophoben Failungskieselsaure gemaB Anspruch 1 bis 12 in Wirkstoflbrmulierungen als Tra- 
ger. 

15. Venwendung der teilhydrophoben Failungskieselsaure gemaB Anspruch 14 in Formulierungen hydrolyseempfindli- 
Cher Wirkstoffe als Trager. . 

1 6. Venwendung der teilhydrophoben Failungskieselsaure gemaB Anspruch 1 bis 1 2 in Entschaumern. 
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Latex-Test 

Entschaumungswirksamkeit 
5 % Kieselsaure Nr. 6 (KS 6) und 
5 % Sipernat DIP in Mineral- u. Sfliknnni 



Figur 8 



von 



100 



Schaum [%] 




Latex 



D10 

•^•IVlinerlaol -a-Silikonol 



KS 6 
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